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(§3) Elektrochemische Reduktion von Metallsalzen als Verfahren zur Herstellung von hochdispersen 
Metallkolloiden und trag erf ixierten Metallclustern 

(g) Verfahren zur elektrochemische n Herstellung von Metall- 
Oder Bimetallkolloiden der TeilchangreSe von unter 30 nm, 
dadurch gekennzeichnet, daft ein Oder mehrere Salze der 
Metaile der illb, IVb, Vb, VIb, Vllb, VIII, lb, lib. Ilia, IVa Oder 
Va Gruppen des Periodensystems oder ein Metallsalz und 
eine anodisch aufzuidsende Metallanode in Gegenwart eines 
Leitsalzes in organischen Losungsmitteln oder in Solvensmi- 
schungen aus organischen Losungsmitteln und Wasser im 
Temperaturbereich zwischen -78 a C und + 120°C kathodisch 
reduziert werden, wobei die Metallkolioide entweder ats 
losliche Stoffe isollert werden oder wahrend der Bektroiyse 
auf einem Trager fixiert werden konnen. 
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Beschreibung 



Bekanntlich sind Idstiche oder tragerfixierte fein-verteilte Metalle, Metallkolloide und Metaflcluster wertvolle 
Katalysatoren in der organischen und anorganischcn Cheraie sowie in der Elektrochemie (Brennstoffzellen) [G. 

5 Schmid, Ousters and Colloids, VCH, Weinheim 1994; J. P. Fackler, Metal-Metal Bonds and Ousters in Chemistry 
and Catalysis, Plenum Press, New York 1990; B. C Gates, L» Guczi, H. Kndzinger, Metal Ousters in Catalysis, 
Elsevier, Amsterdam, 1986; S. C Davis, K. J. Klabunde, Chem. Rev. 82 (1982)153]. Dabei werden Metallsalze 
durch Redukti nsmittel wie Wasserstoff, Alkohol, Formaidehyd, Hydrazin, Alkalimetalle, Anthracen-aktiviertes 
Magnesium oder Borhydride reduziert Haufig werden bei der Synthese StabiHsat ren verwendet, die eine 

10 unerwQnschte Metallpulverbildung verhindern. Dazu gehdren Liganden (z. B. Phenanthrolin-Derivate), Polyme- 
re (z. B. Poiyvinyipyrrolidon) und oberflachenakttve Substanzen (z. B. Tetraalkyiammonium-Salze) [s. z. B^ G. 
Schmid, B. Morun, J.-O. Malm, Angew. Chem. 101 (1989) 772; Angew. Chem, Int Ed EngL 28 (1989) 778; M. N. 
Vargaftik, V. P. Zagorodnikov, L P. Stolarov, L L Moiseev, J. MoL CataL 53 (1989) 315; J. & Bradley. J. M. Millar, E. 
W. Hill, J. Am. Chem. Soa 113 (1991) 4016; F. Porta, F. Ragaini, S. Cenini, G. Scan, Gazz. Chira. ItaL 122 (1992) 361 ; 

15 H. Bdnnemann, W. Brijoux, R. Brinkmann, E. Dinjus, T. Joussen, B. Korall, Angew. Chem. 103 (1991)1344; Angew. 
Chem, Int Ed Engl 30 (1991)1312; M. Boutonnet, J. Kizling, P. Stenius, G. Maire, Colloids Surf 5 (1982) 209; M. 
Boutonnet, J. Kizling) R. Touroude, G. Maire, P. Stenius, AppL CataL 20 (1986)163; N. Toshima, T. Takashashi, H. 
Hirai, Chem. Lett 1 985 1 245; K. Meguro, M. Toriyuka, K. Esumi, Bull Chem. Soa Jpn. 61 (1988) 341 ; N. Toshima, 
T. Takashashi, Bull Chem. Soa Jpn. 65 (1992) 400; J. Blum, Y. Sasson, A. Zoran, J. MoL CataL 11 (1981) 293; N. 

20 Satoh, K. Kimura, BulL Chem. Soa Jpn. 62 (1989) 1758} Manchmal bedient man sich der Metallverdampfung [G. 
Schmid, Clusters and Colloids, VCH, Weinheim 1994; J. P. Fackler, Metal-Metal Bonds and Ousters in Chemistry 
and Catalysis, Plenum Press, New York 1990; B. C Gates, L. Guczi, H. Kndzinger, Metal Ousters in Catalysis, 
Elsevier, Amsterdam, 1986; S. C Davis, K. J. Klabunde, Chem. Rev. 82 (1982) 153], Nachteilig bei diesen 
Methoden sind u. a. 1) die hohen Kosten der Metallverdampfung und mancher Reduktionsmittel; 2) partielle 

25 bzw. unerwQnschte Metallpulver-Bildung; 3) aufwendige Trennverfahren bei der Reinigung der Metallcluster 
oder Kolloide; 4) Verunreinigimg durch partiellen Einbau der Reduktionsmittel (z. B. Wasserstoff oder Bor); 5) 
fehlende oder nur begrenzte Mdglichkeit zur Steuerung der TeilchengrdBe. Gerade aber die gezieite bzw. 
einf ache Steuerung der TeilchengrdBe bei einfacher Synthese und Isolierung ware ein groBer Fortschritt, zumal 
die katalytischen Eigenschaften von Metallkolloiden und Metalldustern von der PartikelgrdBe abhangen [A. 

30 Duteil, R. Queau, B. Chaudret, R. Maze!, C Roucau, J. S. Bradley, Chem. Mater. 5 (1993) 341} 

Bekannterweise werden zur herkdmmlichen Metallpulverproduktion auch elektrochemische Verfahren ver- 
wendet, wobei entweder von einer Anodenaufldsung gefolgt von Reduktion an der Kathode Gebrauch gemacht 
wird, oder von der Reduktion eingesetzter Metallsalze an der Kathode [N. Ib1> Chem. Ing.-Techn. 36 (1964) 601} 
Dtese Methoden sind preisgQnstig und haufig sauber im Hinblick auf anfallende Nebenprodukte (R. Walker, A. 

35 R. B. Sanford, Chem. Ind. 1 979, 642; R. Walter, Chem. ind. 1 980, 260). Hierbei werden waBrige, meist schwef elsau- 
re Elektrolyten eingesetzt Zwar sind so Metalle und Legierungen unterschiedlicher Morphologie darstelibar, 
nachteilig ist jedoch die haufig beobachtete gleichzeitige Entstehung von Metallhydriden durch HrBildung an 
der Kathode [N. Ibl, G. Gut, M. Weber, Electrochim. Acta 18 (1973) 307} Der grdBte Nachteil ist jedoch die 
Tatsache, daB es bislang nicht gelungen ist, ldsliche nanostrukturierte Kolloide im Bereich bis 30 nm herzustellen. 

40 Vielmehr ist die pulvrige Abscheidung von Metailen als groBe Kristailiten im nm-Bereich die RegeL 

KUrzlich wurde ein neues elektrochemisches Verfahren zur Darstellung von nanostrukturierten Metalldu- 
stern bzw. Kolloiden beschrieben, wonach eine aus einem Metallblech bestehende Anode als Metallquelle dient 
[M. T. Reetz, W. Helbig, J. Am. Chem. Soc. 116 (1994) 7401; Deutsche Patentanmeldung P44 08 512^ vom 
143.1994]. Nach anodischer Auflosung werden die dabei freigesetzten Metallsalze an der Kathode wieder 

45 reduziert, wobei Tetraalkyiammonium-Salze als Stabilisatoren fungieren (Schema 1). Als Losungsmittel dienen 
organische Solventien. ....... 



Anode: 



Mebulk 



Btahflisatgr. 



Me^ + ze" 



50 



Kathode: 



M c kol 



55 



gesamt: 



Mebulk 



ptahiltsator 



60 



Schema 1. Mebulk; 

Me 2 * 
Mefcol 



Metallblech 

Oxidiertes Metall als intermediares Salz 



65 



Metallkolloid 



Die genannte Methode hat den Vorteil, daB die R4N + X~-stabilisierten Metallkolloid ohne nennenswerte 
N benprodukte entstehen bzw. leicht isoliert werden kdnnen, daB di Steuerung der TeitchengrdB durch 
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jeweilige Einstellung der Stroradichte bzw. des Oberpotentials moglich 1st, und daft eine Immobilisierung der 
Kolloide durch Fbtierung auf Tragern leicht durchfGhrbar ist Nachteilig ist jedoch die Tatsache, daB manche 
Metallbleche teuer sind relativ zu den entsprechenden Metallsalzeiu und daB rich manche Metallbleche, insbe- 
sondere im FaJIe von sehr oxidationsresistenten Metallen gar nicht oder nur schlecht anodisch aufldsen lassen. 
Aus den Redox-Potentialen der Metalle, die tabellarisch in der einschlSgigen LiteratOr zu finden sind [Handbook 5 
of Chemistry and Physics, CRC Press, Boca Raton, Florida (USA), 1988], !§Bt sich letzteres Verhalten verstehen. 
So lassen sich Metalle wie z. B. Pt oder Rh im beschriebenen Milieu nach Schema 1 nur schlecht anodisch 
aufldsen, was jedoch eine Voraussetzung f Or den Erf olg der obigen Methode ist 

Es wurde nunmehr eine elektrochemische Methode gefunden, wonach Metallsalze eingesetzt und an der 
Kathode reduziert werden unter Bildung von stabilisierten Metallciustera im Nanometer- Bereich. Die Erfin- 10 
dung ist auch dann erfolgreich, wenn Metallsalze verwendet werden, deren Metallblech-Pendant anodisch leicht 
aufldsbarist 

Zur Durchfuhrung der erfindungsgem&Ben Metallkolloid-Synthese werden Metallsalze MXq zur elektroche- 
mischen Reduktion eingesetzt, wobei recht unterschiedliche Liganden X in Frage kommen. Neben Halogeniden 
(F, CI, Br, 1) seien insbesondere Carboxylate RCO2" (lB.R - CH3, CF3, C2H5, C3H7, C4H9, CeH 5 ) aus einfachen is 
Carbons turen, aus Fettsiuren (z. B. R = CuHzs) und aus chiralen Carbonsauren [z. B. R = CH(CH3)C6H5j 
Sulfonate RSO3 (z. B. R - CH3, CF3, CH3C6H4) und Acetylacetonate erwahnt Die Metalle in den Salzen MXq 
kdnnen Hauptgruppenelemente sein, beispielsweise Ga, In oder Tl sowie Obergangsmetalle, beispielsweise Fe, 
Co, Ni, Cu, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Os, Pt oder Au. Als Stabilisator fQr die Kolloide dienen quartSre Ammonium* 
oder Phosphonium-Salze R 1 R 2 R 3 R 4 N + X" bzw. R ! R 2 R 3 R 4 P + X~. Die unterschiedlichsten Kombinationen von 20 
R 1 , R 2 , R 3 und R 4 sind mSglich. Beispiele sind die symmetrischen Tetraalkyiammonium-Salze mit R 1 = R 2 » R 3 
— R 4 — n-Butyl oder n-Octyl, die gemischten Tetraalkylammonium-Salze R ! =» R 2 =» R 3 — Methy! und R 4 « 
Cetyi oder chirale Tetraalkylammonium-Salze, z. B. (— )-N-DodecyI-N-methylephedriniumbromicL Aryltrialky- 
lammonium-Salze kdnnen ebenfalls eingesetzt werden. Bei den Phosphonium-Salzen ist eine ahnliche Vielfalt 
ebenfalls mdglich. Als Gegenionen kommen Halogenide (Q", Br~, I"), Hexafluorophosphat (PFe~, Carboxyla- 25 
te RCO2" (R — Alkyl, Aryl) oder Sulfonate RSC>3~ (R — Alkyl, Aryl) in Frage, vorzugsweise jedoch die 
Carboxylate RCO2". Typischerweise setzt man Tetrabutyl- oder Tetraoctylammonium-Acetat als Stabilisator 
ein. Als Losungsmittel dienen z. B. organische Solventien wie Tetrahydrofuran (THF% Toluol, Propylencarbonat, 
Acetonitril (ACN) oder entsprechende Mischungen, oder Mischungen aus THF und H 2 0 oder ACN und H2O. 
Auch Mischungen aus THF und Alkoholen wie Methanol oder Ethanol oder ACN und Alkoholen kdnnen 30 
verwendet werden. Die Temperatur in der EJektrolysezelle kann zwischen -78°C und +120°C liegen, man 
wahlt vorzugsweise Raumtemperatur. Als Anode bzw. Kathode wahlt man die in der Elektrochemie Obltchen 
t inerten Elektrodenmaterialien, z. B-Pt-Bleche oder Graphit 

' Wahrend die Metaflcluster mit den oben erwShnten stabilisierenden Ammonium* oder Phosphonium-Salzen 
in organischen Solventien ldslich sind, wird Wasserl6slichkeit durch Verwendung von gut wasserl6slichen 35 
ionischen(kationisch, anionisch, zwitterionisch)- oder nichtionischen Stabilisatoren, gegebenenfalls in Gegen- 
wart etnes Leitsalzes wie z. B. Lithiumchlorid, Lithiumacetat oder Tetramethylammoniumacetat, ermoglicht Als 
kationische Stabilisatoren dienen z. B. voll oder teilveresterte Methyltri(hydroxyethy])ammonium oder phospho- 
nium-Salze sowie Verbindungen des Typs R ! R*R 3 R 4 N + X- oder R ! R 2 R 3 R 4 P + X~ mit z.B. 
R 1 «-(CH2CH(OH)CH2a), R 2 " 4 — alkyl oder aryL Zu den anionischen Stabilisatoren zahlen z. B. Alkalis alze von 40 
Aminosiurederivaten wie z. B. Natrium-alkylamido-N-hydroxyethyl-glycinate oder succinate. Als zwitterioni- 
sche StabUisatoren eignen sich z. B. (CH 3 >2N + (Ci2H25)CH2CH2CH2S03-, (CH 3 >2N + (Ci2H25XCH2)xC02"- x = 
1—3 oder Cocamidopropylbetaine. Zur Gruppe de r nichtionischen S tabiHsatoren gehdren z. B. Zuckerderivate 
wie die kommerziell erhaltlichen Substanzen der GfnippeTWEEN*, modifizierte Cyclodextrine, Polyglycoside, 
Octanoyl-N-methylglucamide (MEGA-8X Heptyl-glucopyranoside, Polyvinyialkohoi oder auch Pclycxy ethyl e- 45 
naIkylether(BHJ35). 

Mit der vorliegenden Erfmdung lassen sich unterschiedlich groBe MetaUkolloide verschiedener Metalle 
herstellen. Die GrdBe der MetaUkolloide wird durch Variation der Stromdichte bestimmt, die unmitteibar 
Einflufi auf das Reduktionspotential der Kathode nimmt Je groBer die Oberspannung, die als Abweichung des 
Reduktions potentials vom Gleichgewichtspotential definiert ist, urn so kleiner die PartikelgrdBe. so 

Zur Darstellung von bi- oder trimetailischen Metallkolloiden werden Gemische von zwei oder mehreren 
verschiedenen Metallsalzen eingesetzt Eine weitere Methode, Metall-Legierungen in Form von stabilisierten 
Kolloiden herzustellen, besteht darin, daB eine leicht auflosende Metallanode (Bleche aus z. B. AI, 1% So, Ni, Cu, 
Pd, Ag oder Au) und eine inerte Kathode (z. B. ein Platinblech) als Elektroden dienen. Dabei wird ein Metallsalz 
MX n in einem Qblichen Ldsungsmittel zugegeben. Der elektrochemische Gesamtvorgang besteht darin, daB sich 55 
die Anode oxidativ aufldst unter Bildung eines zweiten Metallsalzes, und daB beide Metallsalze an der Kathode 
gleichzeitig reduziert werden unter Bildung von bimetallischen stabilisierten Kolloiden. 

Zur Charakterisierung der MetaUkolloide werden die Qblichen analytischen Methoden herangezogen, insbe- 
sondere die Transmissionseiektronenmikroskopie (TEM) und die Elementaranalyse. 

Die Methode ist nicht nur kost engilnstig, sie hat auch folgende Vorteile: so 

1) Einf aches Isolieren. 

2) Praktisch keine Nebenprodukte. 

3) Kein Einbau von Fremdkorpern wie z. B. Hydride oder Bor. 

4) Zug&nglichkeit von Metall- und Bimetallkolloid n, die mit bisherigen elektrochemischen Verfahren nicht es 
darstellbar sind. 

5) Einfache Moglichkeit der Steuerung der TeHchengroBe durch jeweilige Einstellung der Stroradichte 
(bzw. Oberpotential). 



* 
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6) Einfache Darstellung von bimetallischen Kolloiden entweder durch Einsatz von zwei verschiedenen 
Metallsalzen oder durch Verwendung einer sich aufldsenden Metailanode in Kombination mit einem 
zugesetzten Metallsalz. 

7) Einfache Variati n der Ldslichkeit der Metallkolloide durch Wahl des Stabilisators (Loslichkeit von 



8) Darstellung von Halogen-f reien, f Or die Katalyse bedeutsamen Katalysatoren. 

Die erfindungsgemaO dargestellten wasserldslichen Kolloide kSnnen zur Herstellung v n stabilen wiBrigen 
L6sungen mit MetallgehaJten von fiber 4 mmol Metall pro Liter verwendet werden. Auch die Herstellung 

io waBriger salz- oder schwefelsaurer Losungen, wie sie z. B. fQr das electroless-plating Verfahren [O. J. Murphy et 
aL, "Electrochemistry in transition: From the 20 th to the 21 st century", Plenum Press, New York, 1992, page 39] in 
der Galvanotechnik verwendet werden, ist mdglich. 

Zur Herstellung von tragerfixierten Metallclustern bedeckt man etnen nicht-dotierten oder dotierten Trager 
(z. B. T1O2) mit einer H 2 0-L6sung eines wasseridslichen Kolloids und trennt das Wasser ab. Man erhalt so auf 

15 einfache Weise einen immobUsierten Metallcluster. Alternativ kann man den Trager im Elektrolyten auf schlam- 
men und in seiner Gegenwart die Elektroiyse durchfuhren. Die dabei entstehenden Metallcluster werden in situ 
auf dem Trager (z. B. Kohle) fixiert 

Die erfindungsgemaO hergestellten Kolloide auf nichtdotierten oder dotierten Tragern sind hoch-aktive 
heterogene Katalysatoren. Sie eignen dich z. B. als Hydierkatalysatoren bei der Hydrierung von Olefinen oder 

20 Aromaten. Eine technisch interessante Anwendung ist z. B. die partielle Hydrierung von Benzol zu Cyciohexen 
mit tragerfixierten Ruthenium- Kolloiden oder mit bimetallischen Kolloiden (z. B. Ru/Sn). Die erfindungsgemaB 
hergestellten tragerfixierten Metallcluster lassen sich auch als Katalysatoren bei Heck-Reaktionen anwenden. 
z. B. bei der Pd-Koiloid-katalysierten Reaktion von Brombenzol und Styrol unter Bildung von Stilben. Die 
heterogenen Katalysatoren eignen sich auch als Elektrokatalysatoren in Brennstoffzellen (insbesondere tragerfi- 

25 xierte Pt— und Pt/Ru-Cluster). Die erfindungsgemaB hergestellten Metallkolloide eignen sich als homogene 
Katalysatoren, auch in Zweiphasen-Systemen (z. B. H2O/T0IU0I), so z. B. die Betain-stabilisierten H 2 0-l6slichen 
Pd-Cluster. Die Idslichen Metallcluster konnen auch in Polymere eingebettet werden zur Darstellung von 
Materialien fur elektronische, optische und magnetische Anwendungen. Als Einbettungskoraponente dieser 
Kompositmaterialien dienen organische Polymere wie z. B. Poly(p-PhenyIen-vinylenX Poly(MethylmethacrylatX 

30 Polysilane und Polystyrol oder anorganische Polymere wie Zeolithe, Silikate und Metailoxide. Dabei kann das in 
der Technik bekannte Sol-Gel-Verf ahren herangezogen werden, urn die Metallcluster in amorphen metalloxidi- 
schen Materialien (z. B. Si02) einzuschlieBen. 

Die Idslichen Metallcluster kdnnen auch elektrophoretisch auf Oberflachen abgeschieden werden zur Darstel- 
lung von neuen Materialien fur Anwendungen in der Optik und Elektronik, z. B. Pd auf HOPG (Highly Oriented 

35 Pyrolytic Graphite). 

Zur Charakterisierung der Metallkolloide werden die ublichen analytischen Methoden herangezogen, insbe- 
sondere die Transmtssionselektronenmikroskopie (TEM) und die Elementaranalyse. Als weitere Untersuchungs- 
methode werden vergleichende TEM/Rastertunnelmikroskopische(STM)-Untersuchungen durchgef&hrt die ei- 
ne genaue Charakterisierung der stabilisierenden SchutzhQlle ermSgiichen. Die folgenden Beispiele iilustrieren 
40 das Detail des neuen Verfahrens, ohne daB sie eine Einschrankung oder Umitierung umf assen. 



In einer Universalelektrolysezelle fur 20— 100 ml Hektrolyt werden 90 ml einer 0.1 m Tetrabutylammonium- 

45 acetatldsung in THF vorgelegt Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (13 x 2 cm 2 geom. Elektrodenfiache, 
03 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. Alle Operationen sind unter Schutzgas (Argon oder Stickstoff) 
durchzufQhrea Unter Ultraschalleinwirkung w ird 03 g FtC \2 im jlektrolyten geldst und zwischen die Platinelek- 
troden ein StromfluB von 5 mA angelegt, der innerhalb von 10 Minuten auf 30 mA erhoht wird. Die Elektrolyse- 
zelle wird mit einer Mantelkflhlung auf 20° C gehalten. Im Laufe der Elektroiyse farbt sich der Elektrolyt 

50 tiefschwarz. Nach einem Ladungsflufi von 365 C wird die Elektroiyse beendet und der Elektrolyt in ein 200 ml 
StickstoffgefaB gedrttckt Innerhalb von 2—5 Stunden ^llt ein grauschwarzer Niederschlag aus. Die uberstehen- 
de, leicht braun gefarbte klare Losung wird unter Schutzgas abgedruckt, und der Niederschlag zweimal mit 
10 ml Diethylether gewaschen. Eine Stunde trocknen im Olpumpenvakuum ergibt 645 mg eines grauschwarzen 
Pulvers. Dieses ist gut ldslich in DMF; unl6slich in Wasser, Diethylether, THF, Acetonitril, Toluol und Pentan. 

55 Elementaranalyse: 5 1 % Platin. Der Rest besteht aus dem Ammoniumsalz. Dies entspricht einer Ausbeute von 
90% bei einer Aufnahme von 2 Elektronen pro Platin-Ion. TEM-Aufnahmen zeigen eine enge GroBenverteilung 
von Kolloiden, die alle 3—5 nm im Durchmesser sind und spharische Geometrie aufweisen. Vergleichende 
TEM/STM Untersuchungen dieser Kolloide (adsorbiert aus einer DMF-L6sung, Substrat 200 nm Gold auf 
Tempax-Quarztnlger) zeigen deutlich die UmhQlIung der Metallkerne mit einer monomolekularen Stabilisator- 

60 schicht In gleicher Weise verlauf en Elektrolysen mit PtBr* Ptl 2 und Platin(II)-acetylacetonat 



DurchfQhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Elektrolyt: 100 ml einer 0.1 m Tetrabutylammoniumace- 
65 tatldsung in THF/ACN 4/U Metallsalz: 03 g PdCI 2 . StromfluB: 5 mA, innerhalb von 10 Minuten auf 20 mA 
erhdht LadungsfluB: 500 C Produkt: 440 rag eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut loslich in DMF; 
unldslich in Wasser, Diethylether, THF, Acetonitril, Toluol und Pen tan. 

Elementaranalyse: 62% Palladium. Ausbeute 93%. Gr6B : < 5 nm. In gleicher Weis verlauf en Elektrolysen mit 



5 



Pentan bis Wasser). 



Beispiell ( 
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PdBr* Pdlj und Palladium(II)-acetylacetonat. 



Beispiei3 ( fjC) 



Durchfflhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Elektrolyt: 100 ml einer OA m Tetrabutylammoniumtri- 
fluoracetatldsung in THE Metallsalz: 05 g PdCfe. Ladungsflufi: 500 C Produkt: 458 mg eines grauschwarzen 
Pulvers. Dieses ist gut 16slich in DMF; unloslich in Wasser, Diethylether, THF, Acetonitril, Toluol und Pentan. 
Elementaranalyse: 54% Palladium. Ausbeute: 84%. Durchmesser < 5 no. In gleicher Weise verlaufen Elektroly- 
sen mit PdBr* Pdfc und Palladium(II)-acetylacetonat 



BeispieU [Ht?) 



Beispiel5 ( V ^L) 



Beispiel 6 L'^uS) 



BeispieU I Co) 



Beispiel9 [ C? S) 
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Durchfuhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Elektrolyt: 50 ml einer 0.1 m Tetraoctylammoniumbro- 
midldsung in THR Metallsalz: 50 ml einer 0.05 in Mo^O Kc)a in THF. Ladungsflufi: 480 C Der Elektrolyt wird in 
ein 200 ml Stickstoffgefafi gedruckt, und durch Zugabe von 20 ml Diethylether fallt nach kraftigem Schutteln ein is 
grauschwarzer Niederschlag aus. Produkt: 265 mg eines schwarzen Pulvers. Dieses ist gut loslich in THF und 
T luol; unloslich in Wasser, Diethylether, DMF, Acetonitril und Pentaa 

Elementaranalyse: 37% Molybdan. Ausbeute 72%. Durchmesser: 1 —5 nm. In gleicher Weise verlaufen Elektro- 
lysen mit NOcuCI, NOcuCIO* NOcuPFe, NOcuBF* NOcuOTf, NOcuOTs, POc^CI oder POct4Br als Stabiliza- 
tor. 20 



Durchfuhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Elektrolyt: 50 ml einer 0. 1 m Tetrabutylamraoniumace- 
tatldsung in THF und 50 ml einer 0. 1 m Tetrabutylammoniumchloridlosung in THF. Metallsalz: 05 g 
RhCh-xH20. Ladungsflufi: 700 C Produkt: 440 rag eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut loslich in DMF; 
uniaslich in Wasser, Diethylether, THF, Acetonitril, Toluol und Pentan. 

Elementaranalyse: 46% Rhodium. Ausbeute: 92%. Durchmesser: 2-3 nm. In gleicher Weise verlaufen Elektro- 
lysen mit RhBr 3 • XH2O und RhCl*. 



30 



Durchfuhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (4x4 cm 2 
geom. Elektrodenflache, 05 mm stark) im Abstand von ca.3 mm. Metallsalz: 05 g RuCU-HaO. Die Elektrolyse- 
zelle wird mit einer Mantelkflhlung auf 18°C gehalten. Ladungsflufi: 650 C Innerhalb von 24 Stunden fallt ein 35 
grauschwarzer Niederschlag aus. Produkt: 290 mg eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut loslich in DMF; 
unlSslich in Wasser, Diethylether, THF, Acetonitril, Toluol und Pentan. 

Elementaranalyse: 55% Ruthenium. Ausbeute: 73%. Durchmesser: < 5 nm. In gleicher Weise verlaufen 
Elektrolysen mit RuCl* 



40 



Durchfuhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (4x4 cm 2 
geom. Elektrodenflache, 0.5 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. Metallsalz: 03 g CoBr2. Die Elektrolysezeile 
wird mit einer Mantelkuhlung auf 18° C gehalten. Ladungsflufi: 400 C Die uberstehende, leicht braun gefarbte 45 
klare Losung wird unter Schutzgas abgedrQckt, und der Niederschlag zweimal mit 10 ml abs. Pentan gewaschen. 

Produkt: 250 mg eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut loslich in DMF; unloslich in Wasser, Diethylet- 
her, THF, Acetonitril, Toluol und Pentan. 

Elementaranalyse: 44% Kobalt Ausbeute: 88%. Durchmesser: < 5 nm. In gleicher Weise verlaufen Elektroly- 
sen mit C0I2. 50 

Beispiel 8 isfl) 

Durchfuhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (4x4 cm 2 
geom. Elektrodenflache, 0.5 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. Metallsalz: 0.5 g NiBr2. Die Elektrolysezeile 55 
wird mit einer MantelkOhlung auf 18°C gehalten. Ladungsflufi: 500 C Die Uberstehende, leicht braun gefarbte 
klare Losung wird unter Schutzgas abgednlckt, und der Niederschlag zweimal mit 10 ml abs. Pentan gewaschen. 
Produkt: 250 mg eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut loslich in DMF; unloslich in Wasser, Diethylether, 
THF, Acetonitril, Toluol und Pentan. 

Elementaranalyse: 38% Nickel Ausbeute: 86%. Durchmesser: < 5 nm. In gleicher Weise verlaufen Elektroly- 60 
sen rait NH2. 



Durchfuhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Metallsalz: 0.5 g OsG* Die Elektrolysezeile wird mit 65 
einer Mantelkuhlung auf 18° C gehalten. Stromflufi: 5 mA innerhalb von 5 Minuten auf 15 mA erhdht Ladungs- 
flufi: 500 C Innerhalb von 24 Stunden fallt ein grauschwarzer Niederschlag aus. Produkt: 360 mg eines grau- 
schwarzen Pulvers. Dieses ist gut ICsIich in DMF; unloslich in Wasser, Diethylether, THF, Acetonitril, ToJuol und 
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Pentan. 

Elementaranalyse: 62% Osmium. Ausbeute: 69%. Durchmesser: < 3 im 



Beispie! 10 ( RX) 



Durchfuhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Elektrolyt: 100 ml einer 0.05 m Tetrabutylammonium- 
acetatlosung in THE Metallsalz: 03 g Pd(OAc)2. StromfluB: 2 mA, innerhalb von 10 Minuten auf 30 mA erhdht 
LadungsfluB: 430 C Produkt: 318 mg eines schwarzen Pulvers. Dieses ist sehr gut loslich in DMF; unldslich in 
Wasser, Diethylether, THF, Acetonitril, Toluol und Pentan. 

Elementaranalyse: 70% Palladium. Ausbeute: 95%. Durchmesser: 1 —5 nm. In gleicher Weise verlaufen Elek- 
trolysen mit Pd(II> trifluoracetat und Pd(II)-trifluormethansulf onat 



Durchfuhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Metallsalz: 0.6 g GaBr* StromfluB: 2 mA, innerhalb von 
10 Minuten auf 20 mA erhdht LadungsfluB: 550 C Produkt: 195 mg eines schwarzen Pulvers. Dieses ist gut 
ISslich in DMF; unldslich in Wasser, THF, Diethylether, Toluol, Acetonitril und Pentan. 

Elementaranalyse: 61% Gallium. Ausbeute: 89%. Durchmesser: < 10 nm. In gleicher Weise verlaufen Elek- 
trolysen mit GaQ^ 



In einer Universalelektrolysezelle fur 20—100 ml Elektrolyt werden 100 ml einer 0.1 m Tetraoctylammonium- 
bromidldsung in THF vorgelegt Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (13 x 2 cm 2 geom. Elektrodenflache, 
03 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. Alle Operationen sind unter Schutzgas (Argon oder Stickstoff) 
durchzuf Ohren. Unter UltraschalleinfluB wird 0.6 g In(OAc)3 im Elektrolyten gelost und zwischen die Platinelek- 
troden ein StromfluB von 2 mA angelegt, der innerhalb von 10 Minuten auf 20 mA erhdht wird. Die Elektroiyse- 
zelle wird mit einer MantelkOhlung auf 20° C ge halt en. Im Laufe der Elektrolyse farbt sich der Elektrolyt 
tiefschwarz. Nach einem LadungsfluB von 600 C wird die Elektrolyse beendet und der Elektrolyt in ein 200 ml 
StickstoffgefaB gedruckt Durch Zugabe von 15 ml sauerstofffreiem Wasser zum Elektrolyt fallt nach kraftigem 
SchQtteln ein grauschwarzer Niederschlag aus. Nach 24 Stunden wird die Qberstehende, leicht braun gefarbte 
Id are Losung unter Schutzgas abgedruckt, und der Niederschlag zwetmal mit 10 ml Diethylether gewaschen. 
24 Stunden trocknen im Olpumpenvakuum ergibt 380 mg eines schwarzen Pulvers. Dieses ist gut loslich in THF 
und Toluol; unldslich in Wasser, Diethylether, DMF, Acetonitril und Pentan. 

\ Elementaranalyse: 55% Indium. Dies entspricht einer Ausbeute von 89% bei einer Aufnahme von 3 Elektro- 
nen pro Indium-Ion. TEM-Aufnahmen zeigen eine GroBen vert e Hung von KoIIoiden, die alle < 10 nm im 
Durchmesser sind und spharische Geometrie aufweisen. In gleicher Weise verlaufen Elektrolysen mit NOcUCl, 
NOcUCIO* NOcuPFe. NOct4BF4, NOcUOTf, NOct40Ts, POcUQ oder POct4Br als Stabilisator. 



Durchffihrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Metallsalz: 03 g TI(OAc)i. LadungsfluB: 370 C Produkt: 
530 mg eines schwarzen Pulvers. Dieses ist gut loslich in DMF; unloslich in Wasser, THF, Diethylether, Toluol, 
Acetonitril und Pentan. 

Elementaranalyse: 36% Thallium. Ausbeute: 72%. Durchmesser 1 —5 nm. 



Durchfahrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 12. Metallsalz: 03 g Pd(OAc)2. LadungsfluB: 430 C 
Produkt: 288 mg eines schwarzen Pulvers. Dieses ist gut loslich in THF und Toluol; unloslich in Wasser, 
Diethylether, DMF, Acetonitril und Pentan. 

Elementaranalyse: 72% Palladium. Ausbeute: 88%. Durchmesser: 3—4 nm. Vergleichende TEM/STM Unter- 
suchungen dieser Kolloide (adsorbiert aus einer THF-Losung, Substrat: 200 nm Gold auf Tempax-Quarztrager) 
zeigen deutlich die Umhullung der Metallkerne mit einer monomolekularen Stabilisatorschicht In gleicher 
Weise verlaufen Elektrolysen mit NOc^Cl, NOcuCIO* NOcuPFe, NOcuBF^ NOc40Tf, NOc^OTs, POC4CI oder 
POcuBr als Stabilisator. 



Durchfuhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1Z Elektrolyt: 100 ml einer 0.1 m Tetraoctylammonium- 
bromidldsung in THF/Wasser (10/1). Metallsalz: 0.5 g PtBr 2 . LadungsfluB: 270 C Produkt: 420 mg eines schwarz- 
en Pulvers. Dieses ist gut Jdslich in THF und Toluol; unldslich in Wasser, Diethylether, DMF, Acetonitril und 
Pentan. 

Elementaranalyse: 41% Platin. Ausbeute: 63%. Durchmesser: 1 — 10 nm. In gleicher Weise verlaufen Elektro- 
lysen mit NOC4CI NOC4CIO4, NOC4PF6, NOC4BF4, NOcuOTf, NOC4OTS, POcuCl oder POct4Br als Stabilisator. 




Beispiel 12 ( J^) 



Beispiel 13 ^ "jfy y 



Beispiel 14 p : Z) 



Beispiel 15 ( P t) 
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Beispiell6 ( PJi) 



DurchfQhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Elektrolyt: 100 ml einer 0.1m Tetrabutylammonium- 
bromidldsung in THR Metalisalz; 0.5 g Pd(OAc)2. LadungsfluB von 430 C Produkt; 294 mg eines schwarzen 
Pulvers. Dieses ist sehr gut ldslich in DMF; unidslich in Wasser, Diethyiether, THF, Acetonitril, Toluol und 5 
Pentaa 

Element aranalyse: 71% Palladium. Ausbeute: 89%. Durchmesser: 3 —4 nm. Vergleichende TEM/STM Unter- 
suchungen dieser IColloide (adsorbiert aus einer DMF-L3sung, Substrat: 200 nm Gold auf Tempax-Quarztrager) 
zeigen deutlich die Umhullung der Metallkerne mit einer monomolekularen Stabilisatorschicht In gleicher 
Weise verlaufen Elektrolysen mit NBU4CI NBml, NBU4CIO4, NB114PF* NB114BF4, NBtuOTf, NBt^OTs, PB114CI 10 
oder PBiuBr als Stabilisator. 



Beispiel 17 ( PjLJ 



In einer Universaleiektrolysezelle fQr 20— 100 ml Elektrolyt werden 100 ml einer auf 60° C temperierten 0. 1 ra 15 
Tetraoctadecylammoniumbromidl5sung in THF vorgelegt Als Hektroden dienen 2 Reinplatinbieche (1.5 x 
2 cm 2 geom. Elektrodenfliche, 05 mm stark) im Abstand von ca, 3 mm. Alle Operationen sind unter Scfautzgas 
(Argon oder Stickstoff) durchzufuhren. Unter UltraschalleinfluB oder kraftigem ROhren mit einem Magnetruh- 
rer wird 0.5 g Pd(OAc)2 im Elektroiyten gelost und zwischen die Platineiektroden ein StromfluB von 2 mA 
angelegt, der innerhalb von 10 Minuten auf 10 mA erhoht wird. Die Elektrolysezelle wird mit einer Mantelhei- 20 
zung auf 60° C gehalten urn den Stabilisator in LSsung zu halten. Im Laufe der Hektrolyse farbt sich der 
Elektrolyt tiefschwarz. Nach einem LadungsfluB von 430 C wird die Elektrolyse beendet und der Elektrolyt in ein 
200 ml StickstoffgefiB gedrilckt. Nach abkondensxeren des Ldsungsmitteis im Olpumpenvakuum verbleibt ein 
schwarzer Feststoff. Diesen lost man in 100 ml Toluol und versetzt langsam mit 20 ml einer Ethanol/Wasser 
(10/1) Mischung. Dabei ftflt nach kraftigem SchQtteln ein grauschwarzer Niederschlag aus. Nach 24 Stunden 25 
wird die uberstehende, leicht braun gefarbte klare Losung unter Schutzgas abgedruckt, und der Niederschlag 
zweimal mit 10 ml Diethyiether gewaschen. 24 Stunden trocknen im Olpumpenvakuum ergibt 457 mg eines 
grauen Pulvers. Dieses ist gut ldslich in Toluol und Pentan; unloslich in Wasser, Diethyiether, DMF, THF und 
Acetonitril 

Elementaranalyse: 34% Palladium. Dies entspricht einer Ausbeute von 66% bei einer Aufnahme von 2 30 
Elektronen pro Palladium-Ion. TEM-Aufnahmen zeigen eine GroBenverteilung von Kolloiden, die alle 1 —5 nm 
im Durchmesser sind und spharische Geometrie aufweisen. Vergleichende TEM/STM Untersuchungen dieser 
Kolloide (adsorbiert aus einer Pentan-Ldsung, Substrat: 200 nm Gold auf Tempax-Quarztrager) zeigen deutlich 
die Umhfillung der Metallkerne mit einer monomolekularen Stabilisatorschicht 



Beispiel 18 i Pij 



Beispiel 19 ^ ptj 
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Durchfuhmng und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Elektrolyt: 100 ml einer 0.1 m Tetrabutylammoniumbu- 
tanoatldsung in THF vorgelegt. Metalisalz: 05 g PtBr 2 . LadungsfluB: 270 C Produkt: 316 mg eines grauschwarz- 
en Pulvers. Dieses ist gut ldslich in DMF; unloslich in Wasser, Diethyiether, THF, Acetonitril, Toluol und Pentan. 40 

Elementaranalyse: 79% Platin. Ausbeute: 91%. Durchmesser: 1 — 10 nm. In gleicher Weise verlaufen Elektro- 
lysen mit PtCl* Ptl2 und P!atin(II)-acetyiacetonat. 



45 



DurchfQhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1Z Elektrolyt: 100 ml einer 0.1 m Tetraoctylammonium- 
propanoatldsung in THF vorgelegt Metalisalz: 0.5 g PtCfe. LadungsfluB: 370 C Produkt: 508 mg eines grau- 
schwarzen Pulvers. Dieses ist gut ldslich in THF und Toluol; unloslich in Wasser, Diethyiether, DMF, Acetonitril 
und Pentan. 

Elementaranalyse: 71 % Platia Ausbeute: 98%. Durchmesser: 1—10 nm. In gleicher Weise verlaufen Elektro- 50 
Iysen mit PtBra Ptla und Platin(II)-acetyIacetonaL 



Beispiel 20: 

DurchfQhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 12. Elektrolyt: 100 ml einer 0.1 m ( - )-N-Dodecyl-N-met- 55 
hylephedriniumbromid in THF vorgelegt Metalisalz: 0.5 g Pd(OAc)2. LadungsfluB: 430 C Produkt: 325 mg eines 
grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut ldslich in DMF; unloslich in Wasser, Diethyiether, THF. Acetonitril Toluol 
und Pentan. 

Elementaranalyse: 65% Palladium. Ausbeute: 90%. Durchmesser: 1—5 nm. NMR-Spektroskopische Untersu- 
chungen zeigen deutlich die Signale des Stabilisators. eo 



Beispiel 21 (f%<l) 



DurchfQhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1Z Elektrolyt: 100 ml einer 0,1m Benzylbutyldodecyloc- 
tylammoniumbromidldsung in THF vorgelegt Metalisalz: 0.5 g Pd(OAc)2. LadungsfluB: 430 C Produkt: 274 mg 65 
eines grauschwarzen Pulvers, Dieses ist gut ldslich in THF und Toluol; unldslich in Wasser, Diethyiether, DMF, 
Acetonitril und Pentan. Elementaranalyse: 78% Palladium. Ausbeute: 91%. Durchmesser: 1—5 nm. NMR-Spek- 
troskopische Untersuchungen zeigen deutlich die Signale des Stabilisators. In gleicher Weise verlaufen Elektro- 
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lysen rait Tributyl(l -methyI)benzylararaoniumbromid als Stabilisator. 

Beispiel22 [ (Vj 

DurchfQhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Elektrolyt: 100 mi einer 0.1 m 3-{Dimethyi-dodecy!am- 
raonio)-propansulf nat • LiCl-Losung in THF. Metallsalz: 05 g Pd(OAc)2. StromfluB: 2 raA, innerhalb von 10 Mi- 
nuten auf 15 mA erhdht Die Elektrolysezeile wird mit einer Mantelheizung auf 40° C gehalten. LadungsfluB: 430 
C Produkt: 402 mg eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut ldslich in Wasser, Methanol und Ethanol; 
unldslich in THF, Toluol, Diethyiether, DMF, Acetonitril und Pentan. 

Elementaranalyse: 52% Palladium* Ausbeute: 89%. Durchmesser: I — 10 not In gleicher Weise verlaufen 
Elektrolysen mit 3-(N,N-Dimethylsteaiylammonio)-propansuifonat als Stabilisator. Vergleichende TEM/STM 
Untersuchungen dieser Kolloide (adsorbiert aus einer waBrigen Losung, Substrat 200 nm Gold auf Tempax- 

Suarztrager) zeigen deutlich die UmhQUung der Metallkerne mit einer monomolekularen Stabilisatorschicht 
bersicht uber die Loslichkeiten verschieden stabilisierter Kolloide: 



Beispiel 


Stabilisator 


Kolloid ldslich in 


22 


(Dimethyldodecylammonio)- 


Wasser >Ethanol 




propansulfonat 




1 


Tetrabutylammonium. . . 


DMF»THF 


4 


TetraoctylammoniunL . . 


THF>Toluol 


17 


Tetrao ctadecyl ammonium. . . 


Pentan>Toluol?>>THF 



Beispiel 23 ( Q^j 

DurchfOhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 22. Elektrolyt: 100 ml einer 0.1 m 3-{Dimethyi-dodecylara- 
monio)-propansuIfonat'Li©Ac-L6sung in THF. Metallsalz: 0.5 g RuCh-H^. LadungsfluB: 650 C Produkt: 
270 mg eines schwarzen Pulvers. Dieses ist sehr gut ldslich in DMF; unldslich in Wasser, Diethyiether, THF, 
Acetonitril, Toluol und Pentan. 

Elementaranalyse: 58% Ruthenium. Ausbeute: 75%. Durchmesser: 1—2 nm. Vergleichende TEM/STM Un- 
tersuchungen dieser Kolloide (adsorbiert aus einer waBrigen Losung, Substrat 200 nm Gold auf Tempax-Quarz- 
trager) zeigen deutlich die UmhOllung der Metallkerne mit einer monomolekularen Stabilisatorschicht 

Beispiel 24: ( 

DurchfOhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Elektrolyt: 100 ml einer 0.05 m Tetrabutylammonium- 
bromidldsung in Propylencarbonat. Metallsalz: 0.5 g Pd(OAc)2. LadungsfluB: 430 C Produkt: 550 mg eines 
schwarzen Pulvers. Dieses ist sehr gut ldslich in DMF; unldslich in Wasser, Diethyiether, THF, Acetonitril, Toluol 
und Pentan. 

Elementaranalyse: 41% Palladium. Ausbeute: 96%. Durchmesser: 1 — 5 nm. In gleicher Weise verlaufen Elek- 
trolysen mit NB114CI, NBml, NB114CIO4, NBOiPFs, NB114BF4, NBmOTf, NBmOTs, PB114CI oder PBmBr als 
Stabilisator. 

Beispiel 25 fc^j 

DurchfOhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Elektrolyt: 100 ml einer 0.05 m Tetrabutylammonium- 
bromidldsung in Acetonitril Metallsalz: 0.5 g Pd(OAc)2. LadungsfluB: 430 C Produkt: 367 mg eines schwarzen 
Pulvers. Dieses ist sehr gut ldslich in DMF; unldslich in Wasser, Diethyiether, THF, Acetonitril, Toluol und 
Pentan. Elementaranalyse: 57% Palladium. Ausbeute: 89%. Durchmesser: 1—5 nm. In gleicher Weise verlaufen 
Elektrolysen mit NBmO, NB114I, NBU4CIO4, NBiuPFe. NB114BF4, NBu40Tf, NBiuOTs, PBtuCl oder PBu4Br als 
Stabilisator. 

Beispiel 26 £ f^l 

DurchfOhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (4 x 4 cm 2 
geom. Elektrodenflache, 0.5 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. StromfluB: 1 raA. Produkt: 630 mg eines 
grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut ldslich in DMF; unldslich in Wasser, Diethyiether, THF, Acetonitril, Toluol 
und Pentan. 

Elementaranalyse: 52% Platin. Ausbeute: 90%. Durchmesser: 6— 15 nm. Im Vergleich zu Beispiel 1 und 
Beispi I26fflhrtdieEI ktroiys mit kleinen Stromdicht n zu grdBeren Kolloiden. 
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BeispieI27 ( P±) 

Durchfuhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (4 x 4 cm 2 
geom. Elektrodenfiache, 03 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. StromfluB; 1 mA. Produkt: 788 mg eines 
grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut loslich in DMF; unloslich in Wasser, Diethylether, THF, Acetonitril Toluol 
und Pentan. 

Elementaranalyse: 38% Platin. Ausbeute: 82%. Durchmesser: < 2 na Im Vergleich zu Beispiel 1 und Beispiel 
25 f Qhrt die Elektrolyse mit hohen S tromdichten zu kleinen Kolloiden. 



Beispiel 


Stromdichte [mA/cm 2 ] 


Kolloiddurchmesser [nm] 


25 


0.06 


6-15 


1 


10.00 


3-5 


26 


65.00 


<2 


Beispiel 28 ( (Z. wcj 



Beispiel 29 (ftjf) 



Beispiel 30^ p Q £J 



10 



15 



20 



In einer Universalelektrolysezeile fdr 20— 100 ml Elektrolyt werden 100 ml einer 0.1 m Tetrabutylammonium- 
acetatidsung in THF vorgeiegt In dieser Losung werden 3.5 g getrocknetes und gemSrsertes Aluminiumoxid als 
Tragermateriai suspendiert Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (4x4 cm 2 geom. Eiektrodenf&che, 
05 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. AUe Operationen sind unter Schutzgas (Argon oder Stickstof f) durchzu- 
fuhren. Unter Ruhren werden 05 g RuC^.^O im Elektrolyt en geidst und zwischen die Platinelektroden ein zs 
StromfluB von 5 mA angelegt, der innerhalb von 10 Minuten auf 30 mA erhoht wird. Die Elektrolysezelle wird 
mit einer MantelkOhlung auf 18°C gehalten. Im Laufe der Elektrolyse f5rbt sich der Elektrolyt tiefschwarz, Nach 
einem Ladungsflufi von 635 C wird die Elektrolyse beendet Nach 2 Stunden wird die Qberstehende Losung unter 
Schutzgas abgedrilckt, und der verbleibende Feststoff zweimal mit 20 ml Diethylether gewaschen. 24 Stunden 
trocknen im Olpumpenvakuum ergibt 3.8 g eines hellgrauen Pulvers. 30 

Elementaranalyse: 3i*% Ruthenium. Dies entspricht einer Ausbeute von 68% bei einer Aufnahme von 3 
Elektronen pro Ruthenium- Ion. TEM-Aufnahmen zeigen eine enge GroBenverteilung von Kolloiden, die alle < 
5 nm im Durchmesser sind und spharische Geometrie aufweisen, In gleicher Weise verlaufen Elektrolysen mit 
5 Aktivkohle, SiOiHOt La20* Y2O3, MgO oder Kevlar als Tragermateriai 



35 



In einem 150 ml Stickstoffgef&B werden 250 mg Palladiumkolloid (vgL Beispiel 22, Metallgehalt 26%, mittlere 
GrdBe 3—5 nm) in 100 ml sauerstofffreiem Wasser gel5st Alle Operationen sind unter Schutzgas (Argon oder 
Stickstof!) durchzufuhren. Unter starkem Riihren werden 5.0 g getrocknetes und gemorsertes Titandioxid 40 
zugegeben und noch weitere 50 min gerOhrt Nach 2 Stunden wird das Ldsungsmittel im Olpumpenvakuum 
abkondensiert 24 Stunden trocknen im Olpumpenvakuum ergibt 5.25 g eines hellgrauen Pulvers. 

Elementaranalyse: 13% Palladium. TEM-Aufnahmen zeigen eine enge GroBenverteilung von Kolloiden, die 
alle 3—5 nm im Durchmesser sind, eine spharische Geometrie aufweisen und einzeln auf dem Trager fixiert sind. 
Es wird somit die gleiche GroBenverteilung wie vor der Tragerfixierung beobachtet In gleicher Weise verlaufen 45 
Tragerfixierungen unter Verwendung von Aktivkohle, AI2O3, SiC>2, La^Oa, Y2O3, MgO oder Kevlar als Trager- 
materiai 



50 



In einem 50 ml StickstoffgefaB werden 100 mg Palladiumkolloid (vgl Beispiel 14, Metallgehalt 72%, mittlere 
GrdBe 1—5 nm) in 10 ml THF gelost. Alle Operationen sind unter Schutzgas (Argon oder Stickstoff) durchzu- 
fQhren. Unter Einsatz von Ultraschall wird eine Losung von 05 g getrocknetem PoIy(p-Phenylen-vinylen) in 
10 ml THF zugegeben. Nach 10 min wird das Ldsungsmittel im Olpumpenvakuum abkondensiert Zwei Stunden 
trocknen im Olpumpenvakuum ergibt 600 mg eines dunklen Pulvers. 55 

Elementaranalyse: 12% Palladium. Das so hergestellte Puiver eignet sich sehr gut fur die Herstellung von 
Filmen und WerkstOcken. In gleicher Weise verlaufen Einbettungen unter Verwendung von PMMA und Poly- 
styroL 



Beispiel 31 ( Pi, ) eo 



Durchfuhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Metallsalze: 0^5 g PtC! 2 und 0^5 g RhCl3-3H 2 0. 
Ladungsflufi: 530 C Produkt: 360 mg eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut Idsiich in DMF; unloslich in 
Wasser, Diethylether, THF, Acetonitril, Toluol und Pentan. 

Elementaranalyse: 42% Platin und 24% Rhodium. Ausb ute: 86%. Durchmesser: < 3 nm. Die Energie-Di- 65 
spersive-Rdntgen-Spotanalyse (EDX) einzelner Partikel zeigt deudich. daB sowohl Platin als auch Rhodium in 
den Kolloiden vorhanden sind. Vergleichende TEM/STM Untersuchungen dieser Koiloide (adsorbiert aus iner 
DMF-Lflsung, Substrat 200 nm Gold auf Tempax-Quarztrager) zeigen deutlich die UmhQllung der Metallkerne 
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mit einer m n m lekuiaren Stabilisatorschicht In gleicher Weise verlaufen Elektrolysen mit Platin aus: PtBr^ 
PtI* Platin(II)-acetylacetonat; Rhodium aus: RhCh und RhBr 3 • XH2O. 

Beispiei32 ( Pf.£L) 

Durchfuhrung und Aufarbeitung analog 2U Beispiel i. Metallsalze: 450 mg PtCb und 50 mg RhCl3*3H20. 
LadungsfluB: 400 C Produkt: 340 mg eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut loslich in DMF; unldslich in 
Wasser, Diethylether, THF, Acetonitril, Toluol und Pentan. 

Elementaranalyse: 62% Platin und 4% Rhodium. Ausbeute: 83% . Durchmesser: < 3 nra. Die Energie-Disper- 
sive-R6ntgen-Spotanalyse (EDX) einzelner Partikei zeigt deutlich. daB sowohl Platin als audi Rhodium in den 
KoIIoiden vorhanden sind. In gleicher Weise verlaufen Elektrolysen mit Platin aus: PtBr* PtI* Platin(n)*acetyla= 
cetonat; Rhodium aus: RhCh und RhBr3 • XH2O. 

Beispiel 33 ( 

In einer Universalelektrolysezelle fur 20— 100 ml Elektrolyt werden 100 ml einer 0.1 m Tetraoctylammonium- 
bromidldsung in THF vorgelegt Als Elektroden dient: ein Reinplatinblech als Kathode und ein Reinkupferblech 
als Anode (13x2 cm 2 geom. Elektrodenfl&che, 05 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. Alle Operationen sind 
unter Schutzgas (Argon oder Stickstoff) durchzuf uhren. Unter UltraschalleinfluB wird 0J5 g PdBr 2 im Elektroly- 
ten geldst und zwischen die Elektroden ein StromfluB von 2 raA angelegt, der innerhalb von 10 Minuten auf 
20 mA erhoht wird Die Elektrolysezelle wird mit einer Mantelkflhlung auf 20° C gehaltea Im Laufe der 
Elektrolyse farbt sich der Elektrolyt tiefschwarz. Nach einem LadungsfluB von 490 C wird die Elektrolyse 
beendet und der Elektrolyt in ein 200 ml StickstoffgefaB gedrflckt Durch Zugabe von 15 ml sauerstofffreiem 
Wasser zura Elektrolyt fallt nach kraftigem Schutteln ein grauschwarzer Niederschlag aus. Nach 24 Stunden 
wird die flberstehende, leicht braun gef Srbte klare Ldsung unter Schutzgas abgedrflckt, und der Niederschlag 
zweimal mit 10 ml Diethylether gewaschen. 24 Stunden trocknen im Olpumpenvakuum ergibt 570 mg eines 
schwarzen Pulvers. Dieses ist gut loslich in THF und Toluol; unldslich in Wasser, Diethylether, DMF, Acetonitril 
und Pentan. 

Elementaranalyse: 35% Palladium und 15% Kupfer. Der Rest ist der Stabilisator Tetraoctylammomumbro- 
mid. Dies entspricht einer Ausbeute von 97%. TEM-Aufnahmen zeigen eine GroBenverteilung von KoIIoiden, 
die alle 1—5 nm im Durchmesser sind und spharische Geometric aufweisen. Die Energie-Dispersive-Rdntgen- 
Spotanalyse (EDX) einzelner Partikei zeigt deutlich, daB sowohl Palladium als auch Kupfer in den KoIIoiden 
vorhanden sind. In gleicher Weise verlaufen Elektrolysen mit NOcUO, NOcUCIO* NOcUPFs, NOCUBF4, 
NOct40Tf, NOd^OTs, POcuO oder POcUBr als Stabilisator. 

Beispiel 34 ( Ptr) 

DurchfQhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 32. Metallsalz: 05 g PtCJ 2 . LadungsfluB: 495 C Produkt: 
675 mg eines schwarzen Pulvers. Dieses ist gut Idslich in THF mid Toluol; unldslich in Wasser, Diethylether, 
DMF, Acetonitril und Pentan. 

Elementaranalyse: 53% Pladn und 23% Kupfer. Ausbeute: 98%. Durchmesser: 1 —5 nm. Die Energie-Disper- 
sive-R6ntgen-Spotanalyse (EDX) einzelner Partikei zeigt deutlich, daB sowohl Platin als auch Kupfer in den 
KoIIoiden vorhanden sind In gleicher Weise verlaufen Elektrolysen mit NOcuCl, NOcUCIO* NCteuPFe, 
NOcUBE*, NOcuOTf, NOc^OTs, POC4CI oder POcuBr als Stabilisator. 

Beispiel 35 ^ pf ( ^<>^ ) 

DurchfQhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 3Z Elektrolyt: 100 ml einer 0.1 m Tetrabutylammonium- 
bromidlosung in THF. Als Elektroden dient ein Reinplatinblech als Kathode und ein Zinnblech als Anode (1.5 x 
2 cm 2 geom. Elektrodenflache, 0.5 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm Metallsalz: 05 g PtQ 2 . LadungsfluB: 800 
C Produkt: 745 mg eines schwarzen Pulvers. Dieses ist gut loslich in DMF; unldslich in Wasser, THF, Toluol, 
Diethylether, Acetonitril und Pentan. 

Elementaranalyse: 49% Platin und 36% Zinn. Ausbeute: 98%. Durchmesser: 3—5 nm. Die Energie-Dispersi- 
ve-Rdntgen-Spotanalyse (EDX) einzelner Partikei zeigt deutlich, das sowohl Platin als auch Zinn in den KoIIoi- 
den vorhanden sind. Vergleichende TEM/STM Untersuchungen dieser Kolloide (adsorbiert aus einer DMF-Ld- 
sung, Substrat 200 nm Gold auf Tempax-Quarztrager) zeigen deutlich die UmhQllung der Metallkerne mit einer 
monoraoiekularen Stabilisatorschicht In gleicher Weise verlaufen Elektrolysen mit NB124CI, NBiuI, NB^CIO* 
NBuiPFfi, NBU4BF4, NBuiOTf, NBmOTs, PBU4CI oder PBu4Br als Stabilisator. 

Beispiel 36 ( (LU^ 

In einer Universalelektrolysezelle fQr 20—100 ml Elektrolyt werden 90 ml einer 0.1 m Tetrabutylammonium- 
acetadosung in THF/Wasser (10/1) vorgelegt In dieser Losung werden 5.0 g gemdrserte Akdvkohle als Trager- 
material suspendiert Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (15 x 2 cm 2 geom. El ktrodenflache, 0^ mm 
stark) im Abstand von ca. 3 mm. All Operationen sind unt r Schutzgas (Argon oder Stickstoff) durchzuf Qhren, 
Unter Ultraschalleinwirkung wird 025 g PtQ 2 und 0.25 g Rha 3 -3H20 im Elektrolyten geldst und zwisch n die 
Platinelektroden ein StromfluB von 5 mA angelegt, der innerhalb von 10 Minuten auf 30 raA erhdht wird. Die 
ElektroJysezeil wird mit einer Mantelkflhlung auf 20 °C gehalt n. Im Laufe der Elektrolyse farbt sich der 
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Elektrolyt tiefschwarz. Nach einem LadungsfluB v n 530 C wird die Elektr lyse beendet und der Elektrolyt in ein 
200 ml Stickstof fgefaB gedrfickt. Die aberstehende, leicht braun gefarbte klare Ldsung wird unter Schutzgas 
abgedriickt, und der verbleibende Feststoff zweimal rait 10 ml Diethylether gewaschen. Eine Stunde trocknen im 
Olpumpenvakuum ergibt 536 g eines schwarzen Pulvers. 

Elementaranalyse: 3. 1% Platin und 1.7% Rhodium. Dies entspricht einer Ausbeute von 83 % bei einer 5 
Aufnahme von 2 Elektronen pro Platin-Ion und 3 Elektronen pro Rhodium-Ion. TEM-Aufnahraen zeigen eine 
enge GrdGenverteilung von Koiloiden, die alle < 3 nm im Durchraesser sind, spharische Geometrie aufweisen 
und einzeln auf dem Triger fixiert sind. Die Energie-Dispersive-Rontgen-Spotanaiyse (EDX) einzelner Partikel 
zeigt deutlich, daB sowohl Platin als auch Rhodium in den Koiloiden vorhanden sind. In gleicher Weise verlauf en 
Elektrolysen mi t Platin aus: PtBr* Ptl* Platin(II)-acetylacetonat ; Rhodium aus: 10 
RhQ 3 und RhBn-xHaO. 

Beispiel 37 

In einem Kleinautoklaven werden 85 mg Palladium auf Aktivkohle (ahnlich Beispiel 28, MetaUgehalt 5%) in 15 
20 ml DMF suspendiert Nach Zugabe von 2 mmol Brombenzol, 2 mraol Styrol und 4 mmol Tetrabuylammoni- 
umacetat wird unter Schutteln auf 120°C erhitzt Nach 16 h kdnnen aus der Reaktionsldsung 267 mg S til ben 
isoliert werden. Dies entspricht einem Umsatz von 74%. 



Beispiel 38 ( ) 20 



In einem Kleinautoklaven werden 25 mg Rhodiumkolloid (vgL Beispiel 15, MetaUgehalt 38%) in 20 ml THF 
ge!6st Nach Zugabe von 5 mmol Cyclohexen wird das Gefafi unter Schutteln bei 20° C einer Atmosphare von 
Wasserstoff (1 bar) ausgesetzt Nach 1 h ist die Hydrierung beendet und es kdnnen im Gaschromatogramm der 
Reaktionslosung ausschlieBlich Cyclohexan und THF nachgewiesen werden. Dies entspricht einem Umsatz von 25 
100%. 



Beispiel 39 



In einem AutokJaven werden 150 mg Ruthenium/Aluminiumoxid-Katalysator (ahnlich Beispiel 27, Metallge- 30 
halt 3.9%) in 25 ml Benzol und 5 ml Wasser suspendiert Danach wird auf 145° C erhitzt und unter RQhren 
Wasserstoff aufgedrQckt (Gesamtdruck 50 bar). Nach 25 min zeigt sich im Gaschromatogramm eine Produkt- 
, verteilung von 31% Cyclohexen zu 69% Cyclohexan. 



Beispiel 40 £ (°cX ) 35 



In einer Universalelektrolysezelle fur 20— 100 ml Elektrolyt werden 10 mg Palladiumkolioid (vgL Beispiel 2, 
MetaUgehalt 62%) in 20 ml DMF geldst. Als Elektroden dient ein Reinplatinblech als Kathode und ein Stuck 
frisch abgezogener Graphit (HOPG) als Anode (1x1 cm 2 geom. Elektrodenflache) im Abstand von ca. 6 mm. 
Alle Operationen sind unter Schutzgas (Argon oder Stickstoff) durchzufOhren. Zwischen den Elektroden wird 40 
fQr 30 Sekunden eine Spannung von 30 Volt angelegt Danach wird die Graphitelektrode entnommen und 
zweimal mit 3 ml Diethlether gewaschen. Rasterkraftmikroskopische Untersuchungen zeigen deutlich eine 
Belegung der Oberflache mit dem Kolloid. 



BeispieUl ( (*Jt^ 45 



In einem 2 ml KunststoffgefaB werden 4 mmol Mg(OEt)2, 1 mmol Methyltrimethoxysilan, 1 mg Palladiumkol- 
ioid (MetaUgehalt 44%) und 200 ^1 THF unter RQhren mit 160 *il einer 0.1 m Natriumfluoridlosung in Wasser 
versetzt Nach 24 h trocknen bei 50° Q werden noch fur weitere 24 h im Olpumpenvakuum letzte flQchtige 
Bestandteile abgetrennt Der gemdrserte RBckstand wird danach fiir 24 h mit Ethanol refluxiert Nach abdekan- 50 
tieren wird der Feststoff im Olpumpenvakuum getrocknet 
Elementaranalyse: 0. 1% Palladium. 



Beispiel 42 ^ P r jL ) 



In einem 60 ml Kleinautoklaven werden 85 mg Palladium in Sol-Gel Matrix (vgL Beispiel 40, MetaUgehalt 0. 
1%) in 20 ml DMF suspendiert Nach Zugabe von 2 mmol IodbenzoL 2 mmol Styrol und 4 mmol Tetrabuylam- 
moniumacetat wird unter Schutteln auf 60 *C erhitzt Nach 12 h konnen aus der Reaktionslosung 288 mg Stilben 
isoliert werden. Dies entspricht einer Ausbeute von 80%. 



Beispiel 43 £ *@f "V ) 



55 



60 



Durchfuhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (4x4 cm 2 
geom. Elektrodenflache, 0.5 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. Metallsalz: 03 g Yd* Die Elektrolysezelle wird 
rait einer MantelkQhlung auf 1 8° C gehalten. LadungsfluB: 750 C Innerhalb von 24 Stunden fallt ein grauschwarz- 65 
er Ntederschlag aus. Produkt: 420 mg eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut 16slich in DMF; unloslich in 
Diethylether, THF, Acetonitril, Toluol und Pentaa 
Elementaranalyse: 22% Yttrium. Ausbeute: 40%. Durchmesser: < 5 nm, 
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Beispiel 44 ( ?/r~) 

DurchfOhrung und Aufarbeitung anal g zu Beispiel L Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (4x4 cm 2 
geom. Elektrodenflache, 0,5 mm stark) im Abstand v nca.3 ram. Metallsalz: 03 g ZrCU. Die Elektrolysezelle 
wird mit einer MantelkQhlung auf 18°C gehalten. LadungsfluB: 825 C Innerhalb von 24 Stunden falit ein 
grauschwarzer Niederschlag aus. Produkt: 244 mg eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut Idslich in DMF; 
unldslich in Diethylether, THF, Acetonitril, Toluol und Pentan. 
Elementaranalyse:36% Zirkon. Ausbeute:45%. Durchmesser: < 3m 

Beispiel 45 ( /Y~i> ) 

DurchfOhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel L Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (4x4 cm 2 
geom, Elektrodenflache, 0.5 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. Metallsalz: 0J5 g NbBr*. Die Elektrolysezelle 
wird mit einer MantelkQhlung auf 18°C gehalten. LadungsfluB: 500 C Innerhalb von 24 Stunden faUt ein 
grauschwarzer Niederschlag aus. Produkt: 114 mg eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut Idslich in DMF; 
unldslich in Wasser, Diethylether, THF, Acetonitril Toluol und Pentan. 
Elementaranalyse: 50% Niob. Ausbeute: 60%. Durchmesser: 1 —3 nm. 

Beispiel 46 ( |2 e ) 

DurchfOhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (4x4 cm 2 
geom. Elektrodenflache, 0.5 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. Metallsalz: 0.5 g ReClj. Die Elektrolysezelle 
wird mit einer MantelkQhlung auf 18°C gehalten. LadungsfluB: 500 C Innerhalb von 24 Stunden falit ein 
grauschwarzer Niederschlag aus. Produkt: 423 mg eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut Idslich in DMF; 
unldslich in Wasser, Diethylether, THF, Acetonitril, Toluol und Pentan. 
Elementaranalyse: 55% Rhenium. Ausbeute: 73%. Durchmesser: < 5 nm. 

Beispiel 47 (^jb) 

DurchfOhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (4x4 cm 2 
geom. Elektrodenflache, 0.5 mm stark) im Abstand von ca. 3 ram Metallsalz: 0J5 g YbCk Die Elektrolysezelle 
wird mit einer MantelkQhlung auf !8°C gehalten. LadungsfluB: 550 C Innerhalb von 24 Stunden falit ein 
grauschwarzer Niederschlag aus. Produkt: 400 mg eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut Idslich in DMF; 
unldslich in Diethylether, THF, Acetonitril, Toluol und Pentan. 
Elementaranalyse: 24% Ytterbium. Ausbeute: 31%. Durchmesser: < 5 nm. 

Beispiel 48 ( Zc) 

DurchfOhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (4x4 cm 2 
geom. Elektrodenflache, 0.5 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. Metallsalz: OS g UBra- Die Elektrolysezelle 
wird mit einer MantelkQhlung auf 18°C gehalten. LadungsfluB: 300 C Innerhalb von 24 Stunden falit ein 
grauschwarzer Niederschlag aus. Produkt: 425 mg eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut Idslich in DMF; 
unldslich in Wasser, Diethylether, THF, Acetonitril, Toluol und Pentan. 
Elementaranalyse: 36% Uran. Ausbeute: 61 %. Durchmesser: < 3 nm. 

Beispiel 49 ( 

DurchfOhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (4x4 cm 2 
geom. Elektrodenflache, 05 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. Metallsalz: 05 g CdBr2. Die Elektrolysezelle 
wird mit einer MantelkQhlung auf 18°C gehalten. LadungsfluB: 350 C Innerhalb von 24 Stunden falit ein 
grauschwarzer Niederschlag aus. Produkt: 260 mg eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut Idslich in DMF; 
unldslich in Wasser, Diethylether, THF, Acetonitril, Toluol und Pentan. 
Elementaranalyse: 72% Cadmium. Ausbeute: 91 %. Durchmesser: 2— 10 nm. 

Beispiel 50 £ J 

DurchfOhrung und Aufarbeitung analog zu Beispiel 1. Metallsalz: 0.5 g Bi(OAc)3. LadungsfluB: 400 C Produkt: 
223 mg eines schwarzen Pulvers. Dieses ist gut Idslich in DMF; unldslich in Wasser, THF, Diethylether, Toluol, 
Acetonitril und Pentan. 

Elementaranalyse: 68% Thallium. Ausbeute: 56%. Durchmesser 5—10 nm. 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur elektrochemischen Hersteilung von Me tall- oder Bimetallkolloiden der Teilchengrdfle von 
unter 30 nm, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Salze der Metalle der IHb, FVb, Vb, Ylb, Vllb, 
VIII, lb, lib, Ilia, IVa, Va oder Lanthaniden und Actiniden Gruppen des Periodensystems in Gegenwart 
eines Stabilisators, gegebenenfalls unt r Zusatz ines Leitsalzes, in organischen Ldsungsmitteln oder in 
Solvensmischungen aus organischen Losungsmitteln und Wasser im Temperaturbereich zwischen — 78° C 
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und + i 20° C kathodisch reduziert werden. 

2. Verf ahren zur elektrochemischen Herstellung von Bimetallkolloiden der TeilchengrdBe von unter 30 nm, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Metallsalze einer ElektrolysezeUe zugegeben werden, die 
eine oder mehrere anodisch aufzuBsende Metallelektroden enthalt, wobei die Metallsalze in Gegenwart 
eines Stabilisators, gegebenenfalls unter Zusatz eines Leitsalzes, in rganischen Ldsungsmitteln oder in 5 
Solvensmischungen aus organischen Ldsungsmitteln und Wasser im Temperaturbereich zwischen — 78° C 
und + 120° C kathodisch reduziert werden. 

3. Verfahren zur Auftragung von Metall- und Bimetallkolloiden auf Trager, dadurch gekennzeichnet, daB 
TrSgermaterialien mit gemaB Patentanspruch 1 und 2 hergestellten Losungen von Metallkolloiden behan- 
delt werden unter Adsorption der Kolloide,gefolgt von der AbtrennungdesLdsungsmittels. to 

4. Verfahren zur Immobilisierung von Metallkolloiden, dadurch gekennzeichnet, daB Tetraalkoxysilane 
oder Alkyltrialkoxysilane oder Magnesiumalkoxylate in Gegenwart von Metall- oder Bimetallkolloiden im 
Rahmen des Sol-Gel Verfahrens hydrolysiert bzw. poiymerisiert werden unter EinschluB der Metallkolloi- 
de. 

j|J5. Verfahren zur Immobilisierung von Metallkolloiden* dadurch gekennzeichnet, daB Monomerlosungen 15 
[Njoder Monomere in Gegenwart von Metall- oder Bimetallkolloiden poiymerisiert werden unter EinschluB 
IfderMetallkoUoide. 

6. Verwendung von gemlB Patentanspruch 1 und 2 erhiltlichen stabilisierten Metallkolloiden zur Herstel- 
lung von neutralen, alkalischen oder sauren organischen oder waBrigen Ldsungen mit Metallgehalten von 
mehr als 1 mmol Metall pro Liter. 20 

7. Verwendung von neutralen, alkalischen oder sauren organischen oder waBrigen Metall- und BimetaUkoI- 
loidldsungen f fir das electro less-plating Verf ahren. 
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